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吟琳镇分子的激发态和反饱和吸收

封继康‘ 高旭岭功 费浩生阶 孙家钟功
〈吉林大学化学系，长春， 130023)

用 INDO/，但方法研究了吟琳镰分子的电子结构、紫外光谱、激发态，并丛理论上指出吟咏i品分
子存在反饱和吸收的微观机制.
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金属叶琳及有关分子是很多生物化学过程的活性成分，人们对此类分子进行了大量实验

研究，理论计算亦有很多报道口，却.本文用量子化学方法研究吟琳镇分子的电子结构、紫外::'ú

谱、激发态分子动态学和反饱和吸收.

口卡琳锦分子有 37 个原子，其构型如图 1 所示，属于D锦·计算中几何

参数取自 X射线测定值EB， 41.

叶琳锦分子有 122 个价电子，具有反磁性的基态电子结构，用 INDOI

01 方法(5J 计算其 uv谱，计算时选取 14 个高占据击子轨道和 14 个

图 1 pf'琳镖的 低空轨道进行组态相互作用，共产生 196 个单激发态，加上基态共 197 个

化学结构 态.有关 uv 谱的计算结果见表 1，表中还列出了实验值E旬，以资比较.
由表 1 可见叶琳锦 uv 谱的特点是: (1) 最低能量跃迁为很弱的 Q 带; (2) 次低能量跃迁

为很强的近紫外 B 带; (3)B 带以下为很宽的弱 N 带和 L 带.计算结果与实验基本符合.

表 1 .~琳练的 UV -ì普

计 算 值 实 验 值[6J

谱带
跃迁能 (cm-1) 振子强度 tt迁能 (cm-1) 振子强度

Q 16034.1 0.0566 15♀仅J O.αJ2 

B 29686.8 2.6063 28WO 1.14 

N 34828.2 0.1058 33900 0.16 

L 39665.1 0.3629 37400 0.12 

通常情况下当光强增加时，光透射也增加，这属于饱和吸收;与此相反，当激光强度增加时

光透射反而减少，这就是反饱和吸收，反饱和吸收已在光学限辐器等高技术领域得到应用E气

目前人们已观察到某些吟琳类分子具有反饱和吸收现象臼，VJ 本文通过量子化学计算，讨论口卜

琳镇分子产生反饱和吸收的微观机制.

激光与分子的作用一般来说可以用图 2 所表示的能级体系来描述.

激光使分子从基态 So 激发到不稳定的激发单态 Sx (跃迁截面为0'11)，很快(<1 ps)分子

从 Sx 态弛豫到最低激友单态比上，该能级的弛豫速度为 Ks~l/叶，其中一部分是体系间的元

辐射衰变，速度为 Krsc，终态为 T1; 另一部分是辐射与非辐射共存的单态体系内哀变?速度为
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Ks-K!sc. 从单态 S1(或 S，，)跃迁到更高的激发单态 Sn 或从三态旦到更高的三态 Tn 也是可

以发生的，其跃迁截面分别为 cr~" 和 σL. 从 Sn 或 Tn 回到第一激友态品或 T1 的弛豫速度

非常快. 由于实验上所用的激光脉冲宽度为 'rL=80ps， 因 8" 

此可作以下简化:

1.'从最低三态 T1 回到单态矶的弛豫时间 τx>
100饨，因此可以忽略.

2. 由于分子在比， Sn 和 Tn 态上弛豫时间非常短

(‘三τL/l∞)，因此这些态上短暂的存在可以忽略.
下面我们给出用 INDOjCI 方法计算得到的吟琳镰分

子各有关激发态的能级，如表 2 所示. 将这些能级及有关

Sx 

81 

的跃迁作图，如图 3 所示，图中标明了有关跃迁计算所得的 80 

几

x f, .,. 

TI 

振子强度t51，即代表跃迁几率. 图 2 激光与分子的相互作用

So 是日卡琳镇分子的基态(单态)， 81 为第一激发单态即 Q带， S" 是 B 带， T1、 Tn 分别代表

最低三态和高激发三态. 图 3 中所有激发态能级均存在简并，这是由于吟琳镰分子有很高的

对称性，其分子轨道能级就存在简并所致.

表 2 吟淋镰分子激发志能级

(单位=cm-1，以基态能级为能量零点〉

能 级 能 级 差

81 16034.1 

Sx 29686.8 Sn- S1 29475.6 

Sn 45509.7 

1'1 9016.2 Tn-T1 32670.5 
Tn 41686.7 

8" 

曰:8" 

'81 
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Abst.rnc也

Using INDOjCI method we lutYe studied the electronic structure, UV spectrum, 

'~V 

excited 耳tates of Ni-Porphyrin and suggest a micromochanism of reverso saturable 甜

abωrption of Ni-pOI'rhyrin ll101ecu.le theoretically. 
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